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Descrlptloi^ ' 

[0001 ] La pr6sente Invention se rapporte ^ I'utilisation cosm6tique et/ou dermatologjque d'une composition contenant 
au moins On, actif hydrophile sensible k roxydation et au molns un copolymfere d'anhydride maleique. dans un milieu 

5 physioJoglquement acceptable ccmprcnant une phase aqueuse. 

[0002] II est connu d' intfoduire dans des compositions cosm6tiques divers aclifs destines d apporter des traitements 
sp^ciflques k la peau eVou aux cheveux. Toutefois, certains de ces actifs prtsentent rinconv6nlent d'etre instables en 
milieu aqueux et de se d6grader facilement au contact de I'eau, en particulier k cause de ph6nom6nes d'oxydation. 
lis perdent ainsi rapidement leur activite au coUrs du temps et cette Instabilite va k I'encontre de I'efficacit6 recherch6e 

10 [0003] On cherche ainsi depuis longtemps k formuler I'acide ascorbique ou vitamine C. du fait de ses nombreuses 
propri6t6s bdndfiques. En particulier, I'acide ascorbique stimule ia synthase du tissu conjonctif et notamment du col- 
lagfene. renforce (es d^enses du tissu cutan6 contre les agressions ext6rleures telles que les rayonnements ultraviolets 
et la pollution, compense la d6ficience en vitamine E de la peau, depigmente la peau et possdde une fonction antl- 
radicaux libres. Ces deux demi^res propriet6s en font un excellent candidat comma actif cosm6tique ou demiatologlque 

'5 pour lutter contre le vieillissement de la peau ou pr6venir celui-ci. Malheureusement. en ralson de sa structure chimique 
(d'alpha-c6tolactone). I'acide ascorbique est Xrks sensible k certains paramdtres de Tenvironnement et notamment aux 
ph6nom6nes d'oxydatlon. II s'ensult done une degradation raplde de faclde ascorbique formula en presence de ces 
paramfetres. et plus partlculiferement en presence d'oxygfene. de lumiere, d'ions m6talliques, en fonction de la tempe- 
rature, ou encore dans certalnes conditions de pH (Pharni. Acta. Helv., 1969, 44, 611-667 • STP Pharma 1985 4 

20 281-286). ' ' ' ' 

[0004] Plusieurs solutions ont done 6te envlsag6es dans I'art ant^rieur pour dlminuer et/ou retarder la degradation 
de I'acide ascorbique. 

[0005] II a ainsi 6t6 propose d'utiliser I'acide ascorbique sous fonme de derive chimique (ascorbyl phosphate de 
magnesium, ou esters d'acldes gras et d'aclde ascorbique), male la biodisponibilite de ces "d6rlv6s est tres faible (J 
25 Am. Acad! Dermatol., 1 996, 34, 29-33). 

[0006] L'instabilite de I'acide ascorbique vis k vis de I'oxygene a pu 6tre ameiior6e en utilisant des condltlonnements 
partlcullers comme des bl-compartiments sous atmosphere Inerte tels que decrlts dans le brevet US-5.935,684 ou 
bien encore par I'utilisation d'emulsions k deux phases dont I'une est constltuee d'une poudre seche cont'enarlt I'acide 
ascorbique et la seconde d'une phase liqulde. Le melange des deuxiphases doit s'effectuer au moment de i'utilisation 
(W098/43598). Ces solutions presentent des inconvenients au niveau du coOt et de la complexite des fabrications 
ainsi que des contraintes importantes au niveau de I'utilisation. 
[0007] ' Une autre solution propos6e dans I'art anterieur consiste k utiliser des glycols ou des polyols en forte con- 
centration afin de dimlnuer la solubilite de' I'oxygene dans la fomnulation, protegeant ainsi I'acide ascorbique (WO- 
96/24325, EP 0 755 674, US-5,981.578). Les polyols peuvent eventuellement §tre incorpores dans des liposomes 
35 comme decrit dans le brevet US-6,020,367. IVIais ces solutions pr6sentent rinconvenlent de conduire k des formulations 
coilantes dont la cosmeticite est difficile k ameiiorer. Par allleurs la presence d'une forte concentration de ces composes 
peut provoquer des phenomdnes d'irrltatlon. 

[0008] L'acide ascorbique peut egalement etre formuie dans des milieux anhydres tels que les silicones (US- 
6,194,452) qui sont capables de cr6er une bamere anhydre autour de Tacide ascorbique. Un inconvenient majeur de 
40 telles solutions resulte du manque de fraTcheur k I'application. 

[0009] II subslste done le besoin d'une composition utilisable notamment dans le domaine cosmetlque, dans laquelle 
un actif hydrophile et instable en milieu oxydant est stabilise, qui solt confortable lors de I'application, qui ne provoque 
aucune irritation de ia peau apres application, et qui soit compatible avec les contraintes d'une mise en oeuvre Indus- 
trielle de son proc6de de fabrication. 
45 [0010] L'activite de I'acide ascorbique ou de ses derives sur la pigmentation est connue depuis de nombreuses 
annees. Diff6rents mecanismes ont ete d6crits pour expliquer leur effet sur la reduction de la meianogenese. L'efffet 
Inhibiteur de la tyrosinase a ete mis en evidence pour I'acide ascorbique (J. Soc. Cosmet. Chem. , 42, 1 991 , p. 361 -368). 
Certains de ses esters sont utilises depuis quelques annees dans les traitements depigmentants : c'est la cas de 
I'ascorbyl phosphate de magnesium et de Tascorbyl glucoslde. Plus recemment une etude a montre que I'ascorbyl 
phosphate de magnesium pouvart dimlnuer la dendrlclte des melanocytes (Pigment. Cell. Res., 13, 2000 p 89-98 et 
p. 190-192). 

[0011] Le but de la presente invention est de proposer une composition contenant un actif sensible k I'oxydation 
choisi parmi I'acide ascorbique et ses d6riv6s, pr6sentant de bonnes proprietes cosmetiques, tant au niveau du toucher 
qu'au niveau de la tolerance, dont la conservation dans le temps ne demande pas de precautions partlculieres, et qui 
conserve le pouvoir depigmentant et/ou blanchissant de Tactif. 

[0012] La Demanderesse a decouvert, de maniere fortuite, que I'utilisation de copolymeres d'anhydride maleique 
dans des compositions dont la phase aqueuse renfenne un actif sensible k I'oxydation, tel que I'acide ascortDique 
permettait d'atteindre le but precite. 
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[0013] A la connalssance de la demanderesse, de tels potymdres comportant des unites d'anhydride malSique n'ont 
Jamais 6t6 assocl^s £i des actifs hydrophiles sensibles aux degradations par oxydatlon dans le but d'anD^liorer leur 
stabjilte. Ceci est vrai en particuller dans le cas de Tacide ascorbique. 

[001 4] La pr§sente invention a done pour objet Tutiiisatlon cosm^tique et/ou dermatologique d'une conrtposltlon pour 
5 dSpigmenter et/ou btanchir la peau et/ou les poils et/ou )es cheveux, ladite composition contenant au moins un actif 
hydrophile sensible k Toxydation choisi pamil I'acide ascorbique et ses derives et au moins un copolym^re d'anhydride 
maldique dans un milieu physioiogiquement acceptable comprenant une phase aqueuse. Le copolymdre est present 
en quantity suffisante pour stabiliser ledit actif hydrophile sensible k roxy^ation. De pr6f6rsnce, t'actif sensible d I'oxy- 
dation et le copolymere sont tous deux dans la phase aqueuse. 
10 [0015] L'utilisation d*une telle composition pr^sente de plus i'avantage d'aglr k la fois en inhibant la tyfosinase, di- 
minuant ainsi la meianog^n&se, et ^galement en inhibant la dendrlcit^ des melanocytes. L'effet d^pigmentant ainsi 
obtenu est blen sup^rieur h celul obtenu, par exempie, avec I'acide ascorbique seul qui agit uniquement au niveau de 
la m6lanog6nfese. 

[0016] La pr^sente Invention a egajement pour objet rutillsation d'une association constitute d'au moins un actif 
IS hydrophile sensible k I'oxydation choisi panmi i'acide ascorbique etses derives et d'au moins un copolym&re d'anhydride 

maieique dans une composition cosm^tique comprenant une phase aqueuse, en tant qu'agent d^pigmentant. 

[001 7] Un autre aspect de I'invention conceme rutillsation d'au moins un actif hydrophile sensible k Toxyd^tion choisi 
. panmi I'acide ascorbique et ses derives et d'au moins un copolymers d'anhydride maieique pour la preparation d'une 

composition denmatologique comprenant une phase aqueuse, destines d depigmenter la peau et^ou les poils eVou 
20 les cheveux. 

[0018] Selon I'lnventfon, par actif hydrophile on entend un compose ayant une solubilite dans I'eau d'au moins 0,25 
% e temperature ambiante (25<'C). 

[001 9] Selon I'lnventfon, par actif hydrophile sensible d I'oxydation on entend tout actif d'origlne naturelle ou synthe- 
tique susceptible de subir une degradation par un.m6canisme d'oxydatlon. Ce phenomfene d'oxydation peut avoir 
25 plusieurs causes, en particulier la presence d'oxygene, de lumifere, d'ions metalllques, une temperature 6levee, ou 
encore certaines conditions de pH. 

[0020] Panmi les derives de I'acide ascorbique, on peut citer ^ titre d'exemple et de fagon non limitative: ies sels ou 
les esters, en particulier le 5,6-di-0-dim6thylsilylascorbate (vendu par la Ste Exsymol sous la reference PRO-AA), le 
sei de potassulm du dhalpha-tocopheryl-dl-ascorbyt-phosphate (vendu par la Ste Senju Pharmaceutical sous la refe- 
30 rence SEPIVITAL EPC), I'ascorbylphosphate de magnesium, i'ascorfoyi phosphate de sodium (vendu par la Ste Roche 
sous la reference Stay-C 50) et I'ascorbyl glucoslde (vendu par la societe Hayashibara). 

[0021] Dans un aspect particuiierement avantageux, i'actif hydrophile sensible d Toxydatlon est I'acide ascorbique. 

[0022] Selon I'invention, par copolymere d'anhydride maieique, on entend tout polymfere obtenu par copolymerisation 
d'un ou plusieurs co-monomercs anhydride maieique et d'un ou. plusieurs co-monomferes choisis parmi I'acetate de 
35 vinyle, I'alcool vinyiique, la vinylpyrrolidone, les oiefines comportant de 2 d 20 atomes de carbones comma t'octade- 
cene, rethyiene, I'isobutyiene, ie diisobutyiene, i'isooctyiene, et le styrene, ies co-monomdres anhydride maieique 
etant optionnellement hydrolyses. partiellement ou totalement. De preference on utilisera des poiymeres hydrophiles, 
c'est k dire des poiymeres ayant une solubilite dans I'eau superieure ou egale ^ 2 g/1 . 

[0023] Des copoiymeres convenant plus particuiierement e la mise en oeuvre de i'invention sont des copolymeres 
^ obtenu par copolymerisation d'une ou plusieurs unites anhydride maieique et dont ies unites anhydride maieiques sont 
sous fonme hydrolysee, et preferentiellement sous fomne de sels aicalins, par exempie sous forme de sels d'ammonium, 

de sodium, de potassium ou de lithium. 

[0024] Dans un aspect avantageux de I'invention, le copolymdre possfede une fraction molaire en unite anhydride 
maieique comprise entre 0,1 et 1 , et plus preferentieliement entre 0,4 et 0,9. 
45 [0025] Selon un aspect avantageux de rinventlon le rapport molaire entre I'equivalent unite anhydride maieique et 
I'actif hydrophile sensible k roxydation varie entre 0,005 et 1 0 et preferentiellement entre 0,01 et 1 . 
[0026] La masse molaire moyenne en poids des copolymeres d'anhydride maieique sera avantageusemeht comprise 
entre 1 000 et 500 000 et de preference entre 1 000 et SO 000. 

[0027] De fapon preferentielle on utilisera un copolymere de styrene et d'anhydride maieique dans un rapport 50/50. 
so [0028] On pourra utiliser par exempie, le copolymere styrdne/anhydride maieique (50/50), sous forme de sei d'am- 
monium ^ 30% dans I'eau vendu sous la reference SMAIOOOhH® par la societe ATOFINA ou le copolymere styrene/ 
anhydride maieique (50/50), sous forme de sei de sodium e 40% dans I'eau vendu sous la reference SMAIOOOMNa® 
par la societe ATOFINA. 

[0029] Le copolymere est present dans la composition selon I'invention en quantite suffisante pour obtenir l'effet 
55 recherche, c'est e dire en quantite suffisante pour stabiliser i'actif hydrophile sensible e I'oxydation. De preference le 
copolymere est present d une concentration comprise entre 0, 1 et 40 % en poids, par rapport au poids total de la phase 
aqueuse, et plus particuiierement k une concentration comprise entre 0,1 et 1 0 % en poids, par rapport au poids total 
de la phase aqueuse. 
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[0030] Les' compositions utilisdes selon {'invention sont destinies une application topique sur la peau et/ou ses 
phanferes et ctontiennent done un milieu physiologiquement acceptable, c'est-A-dire compatible avec les tissus cutan6s 
tela que la peau. le cuirchevelu, les oils, les sourcils. les cheveux, les ongles et les muqueuses. Ce milieu physiolo- 
giquement acceptable peut etre plus partlculldrement constitu6 d'eau et eventuellement d'un solvant organlque phy- 
5 siologlquement acceptable choisi par exemple panni les alcools inf6rieurs comportant de 1 & 8 atomes de carbone et 
en particulier de 1 & 6 atomes de carbone, comme rethanol, I'isopropanol. le propanol, le butanol; les polyethylene 
glycols ayarit de 6 & 80 unites oxyde d'ethyl6ne ; les polyols comme le propylene glycol, Tisoprfene glycol, le butyldne 
glycol, la glycerine, le sorbitol. 

[0031] Quand le milieu physiologiquement acceptable est uh rrillieu aqueux, il a g6n6ralement un pH compatible 

10 avec la peau, allant de pr^f^rence de 3 d 9 et mieux de 3,5 k 7,5. 

[0032] Les coi^posltions selon I'lnvention peuvent se presenter sous toutes les tonnes gal6niques classiquement 
utilis^es pour une application topique et notamment sous fonne de solutions aqueuses, hydroalcooliques, d'6mulslons 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-hulle (E/H) ou multiple (triple : E/H/E ou H/E/H), de gels aqueux. ou de dispersions 
d'une phase grasse dans une phase aqueuse k I'aide de spherules, ces sph6njles pouvant etre des nanoparticules 

15 polym6riques telles que les nanosph6res et les nanocapsules, ou des v6sicules lipidiques de type ionique et/ou non 
ionique (liposomes, nlosomes, ol6osomes). Ces compositions sont pr6par6es selon les m6thodes usuelles. 
[0033] En outre, les compositions utilis6es selon I'lnvention peuvent 6tre plus ou moins fluldes et avoir i'aspect d'une 
crfeme blanche ou color6e, d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un s6rum, d'une pdte, d'une mousse. Elles peuvent 
etre 6ventutellement appliqu6es sur la peau sous fomie rfa6rosol. Elles peuvent aussi se presenter sous forme solide, 

20 et par exemple sous forme de stick. 

[0034] Quand la composition utiiis^e selon I'lnvention comporte une phase h'uHeuse, celle-cl contient de pr6f6rence 
au moihs une huile. Elle peut contenir en outre d'autres corps gras. 

[0035] Comme huiles utillsables dans la composition de invention, on peut citer par exemple : 

25 - les hUiles hydrocarbon6es d'origine animate, telles que ie perhydrosqual^ne ; 

- les huiles hydrocarbon6es d'origine v6g6tale, telles que les trigfyc6rldes liquides d'acldes gras comportant de 4 d 
10 atomes de carbone comme les triglycerides des acldes heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple 
les hulles de toumesol, de mats, de soja, de courge, de p^pins de raisin, de sdsame. de noisette, d'abricot. de 
macadamia, d'arara, de ricin, d'avocat, ies triglycerides des acldes caprylique/caprique comme ceux vendus par 

30 la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810. 812 et 818 par la societe 
Dynamit Nobel, I'hulle de Jojoba, I'huile de beun-e de karite; 

- ies esters et les ethers de synthfese, notamment tfacides gras, comme les huiles de formules R1C00R2 et R^ORS 
dans laquelle R^ represente le reste d'un acide gras comportant de 8 6 29 atomes de carbone, et R2 represente 
une chaTne hydrocarbonee, ramifiee ou non, contenant de 3 & 30 atomes de carbone, comme par exemple I'huile 

35 de Purcellin, I'isononanoate d'isononyle, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl- 

2-dodecyle. I'6rucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'lsost6aryle ; les esters hydroxyl6s comme llsostearyl. lac- 
tate, I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldodecyle. le diisost6aryl-malate, le citrate de triisoc6tyle, les 
heptanoates, pctanoates, decanoates d'alcools gras ; les esters de polyol. comme le dioctanoate de propylene 
glycol, le diheptanoate de neopentylglycol et le diisononanoate de diethyieneglycol ; et les esters du penta6rythritol 

40 comme le tetraisostearate de pentaerythrltyle ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique, tels que les huiles de paraffine, volatiles 
ou non, et leurs derives, la vaseline, les polyd6cenes, le polylsobutene hydrogene tel que I'huile de parieam ; 

- les alcools gras ayant de 8 6 26 atomes de carbone. comme I'alcool cetylrque, I'alcool stearylique et leur melange 
(alcool cetylstearylique). roctyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol. le 2-undecylpentad6canol, I'alcool 

45 oieique ou I'alcool linoieique ; 

- les huiles fluor6es partiellement hydrocarbonees et/ou siltoonees comme celtes decrites dans le document JPtA- 
2-295912; 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes (POMS) volatiles ou non a chaTne slliconee lineaire ou cy- 
clique. liquides ou pateux k temperature ambiante, notamment les cyclopolydlmethylsiioxanes (cyclomethicones) 

50 telles que la cyclohexasiloxane ; les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne slliconee, groupements ayant de 2 ^ 24 atomes de carbone ; les silicones phenyl6es 
comme les phenyltrimethlcones, les phenyldim6thicones, les phenyltrimethylsiloxydiph6nyl-siloxanes, les diphe- 
nyl-dimethicones, les diphenylmethyldiphenyl trislloxanes, les 2-ph6nyiethyltrlmethyl-siloxysliicates, et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 

55 . leurs melanges. . 

[0036] On entend par « huile hydrocariDonee » dans la liste des huiles citees ci-dessus, toute huile comportant ma- 
joritairement des atomes de carbone et d'hydrogfene, et eventuellement des groupements ester, ether, fluore, acide 
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carboxyllqubiet/ou alcool. 

[0037] . Les autres corps gras pouvant gtre presents dans la phase huileuse sont par exemple les abides gras com- 
portant de 8 d 30 atomes de carbone. comme I'acide st6arique, f'acide laijrique, I'acide palmitique et I'acide ol^ique ; 
les cires corhme la lanoline, la cire d'abellie, la cire de Camauba ou de Candellila, les cires de paraffine, de lignite ou 

5 les dres microcrjstallines,< la c^rdslne ou {'ozokerite, les cires synth^tiques comme les cires de poly^thyl&ne, les cires 
de Fischer^Tropsch ; les r^sines de siiicone telles que la triftuorom6thyl-C1-4-alkyidimethlcone et la 
trifluoropfopyldimethicone ; et les ^lastomdres de silicone comme les produits commercialisms sous les denominations 
« KSG » par la soci^t'^ Shin-Etsu, sous les denominations « Trefil « BY29 >» ou « EPSX » par la socidtd Dow Coming 
ou sous les denominations « Gransil » par la society Grant Industries. 

io [0036] Ces corps gras peuvent dtrechoisis de mani^re vari^e par I'homme du metier afin de preparer une composition 
ayant les p^oprietes, par exemple de consistance ou de texture, souhartees. 

[0039] Selon un mode parttculier de realisation de Tinventiori, la composition selon rinvention est une emulsion eau- 
dans-huile (E/H) ou huile-dans-eau (H/E). La proportiori de la phase huileuse de remulslon peut aller de 5 d 80 % en 
poids, et de preference de 5 & 50 % en polds par rapport au poids total de la composition. 

IS [0040] Les emulsions contiennent generalement ai^ moins un emulsionnant choisi parmi les emulslonnants ampho- 
teres, anioniques. cationiques ou non ioniques, utilises seuls ou eh melange, et eventuellement un co-emulsionnant. 
Les emulslonnants sont choisis de maniere appropriee suivant {'emulsion k obtenir (E/H ou H/E). L'emuisionnant et le 
co-emulsionnant sont generalement presents dans ia composition, en une proportion allant de 0,3 k 30 % en poids, 
et de preference de 0,5 k 20 % en poids par rapport au poids'total de la composition. 

20 [0041] Pour les emulsions E/H, on peut citer par exemple comme emulslonnants les dimethicone copolyois tels que 
le melange de cyclomethicone et de dimethicone copolyol, vendu sous la denomination « DC 5225 C » par la societe ^ 
Dow Coming/et ies aikyl-dimethicone copotyois tels que le Laurylmethicone copolyol vendu sous la denomination 
"Dow Corning 5200 Formulation Aid" par ia societe Dow Qoming et le Cetyt dimethicone copolyol vendu sous la de- 
nomination Abll EM 90^ par la societe Goldschmidt. On peut aussi utitiser comme tensioactif d'emulsions E/H, un 

23 organopolysiloxane solide eiastomere reticule comportant au moins un groupement oxyalkyiene, tei que ceux obtenus 
selon le mode operatoire des exemples 3, 4 et 8 du document US-A-5, 4 12,004 et des exemples du document US-A- 
5,811,487, notamment le produit de I'exemple 3 (exemple de synthdse) du brevet US-A-5,41 2,004. et tel que celui 
commercialise sous ia reference KSG 21 par la societe Shin Etsu. 

[0042] Pour les emulsions H/E, on peut citer par exemple comme emulslonnants, les emulslonnants non ioniques 
30 tels que les esters d'acides gras et de glycerol oxyalkyienes (plus particulierement poiyoxyethyl§nes) ; les esters d'aci- 
des gras et de sorbitan oxyalkyienes ; les esters d'acides gras oxyalkyienes (oxyethyienes et/ou oxypropyienes) ; les 
ethers d'^lcools gras oxyalkyienes (oxyethyienes et/ou oxypropyienes) ; les esters de sucres comme le stearate de 
sucrose ; et leurs melanges tels que le melange de stearate de glyceryle et de stearate de PEG-40. 
[0043] De fa^on connue, la composition cosmetique ou demiatologlque de rinvention peut contenir egalement des 
35 adjuvants habltuels dans le domaine cosmetique ou demiatologlque, tels que les geiifiants hydrophiles ou lipophiles, 
les conservateurs, les solvants, les parfums, les charges, les filtres UV, les bactericides, les absorbeurs d'odeur, les 
matieres colorantes, les extraits vegetaux, les sels. Les quantites de ces differents adjuvants sont celles class! quement 
utilisees dans le domaine consldere, et par exemple de 0,01 ^ 20 % du poids total de la composition. Ces adjuvants, 
selon leur nature, peuvent etre tntrodutts dans la phase grasse, dans ia phase aqueuse et/ou dans les spherules 
40 llpidiques. 

[0044] Comme charges qui peuvent dtre utilisees dans la composition de I'invention, on peut citer par example, les 
. pigments, la poudre de silice ; le tab ; les partlcules de polyamide et notamment celles vendues sous la denomination 
ORGASOL par la societe Atochem ; tes poudres de polyethylene ; les microspheres k base de copolymeres acryliques, 
telles que celles en copolymere dimethacrylate d'ethyiene glycol/ methacrylate de lauryle vendues par la societe Dow 

45 Coming sous la denomination de POLYTRAP. ; ies poudres expansees telles que les microspheres creuses et notam* 
ment, les microspheres commercial isees sous la denomination EXPANCEL par la societe Kemanord Piast ou sous la 
denomination MICROPEARL F 80 ED par la societe Matsumoto ; les microbilles de r6sine de silicone telles que celles 
commercia Usees sous la denomination TOSPEARL par la societe Toshiba Silicone ; et leurs melanges. Ces charges 
peuvent etre presentes dans des quantites allant de 0 e 20 % en poids et de preference de 1 ^ 10 % en poids par 

50 rapport au poids total de la composition. 

[0045] Selon un mode prefere de realisation, ies compositions confomnes k I'invention peuvent comporter en plus 
au moins un agent photoprotecteur organique et/ou au moins un agent photoprotecteur inorganique actif dans I'UVA 
eVou rUVB (absorbeurs), hydrosolubles ou liposolubles ou blen rnsolubles dans les solvants cosmetiques couramment 
utilises et choisi pamni les agents suivants, designes ci-dessous sous leur nom INCI : 

55 

les derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA), en particulier le PABA, I'ethyl PABA, rethyl Dihydroxypropyl PA- 
BA, i'ethylhexyl Dimethyl PABA (vendu notamment sous le nom « ESC/KLOL507 » par ISP), le glyceryl PABA, ou 
le PEG-25 PABA (vendu sous le nom « UVINUL P26 » par BASF), 
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les d6riv6s salicyllques, en partlculier Thomosalate (vendu sous ie nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM IN- 
DUSTRIES), r^thylhexyl salicylate (vendu sous Ie nom « NEO HELIOPAN OS * par HAARMANN et REIMER), Ie 
dipropyleneglycoi salicylate (vendu. sous Ie nom * DIPSAL » par SCHER), ou Ie TEA salicylate (vendu sous Ie 
nom « NEO HELIOPAN TS • par HAARMANN et REIMER), 

les derives de dibenzoylmdthane. en partlculier Ie butyl Methoxydibenzoylmethane (vendu notamment sous Ie 
nom commercial « PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE), ou I'isopropyl Dibenzoylmethane, 

les d§riv6s cinnamiques. en partlculier P6thylhexyl Methoxyclnnamate (vendu notamment sous Ie nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE), I'isopropyl methoxy cinnamate, I'isoamyl Methoxy cinnamate 
(vendu sous Ie nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000» par HAARMANN et REIMER), Ie cinoxate, Ie DEA 
methoxyclnnamate, |e diisopropyl methylcinnamate, ou Ie glyceryl ethylhexanoate dimethoxycinnamate, 

les derives de p,P'-diph6nylacrylate, en partlculier I'octocrylene (vendu notamment sous Ie nom commercial 
* UVINUL N539 » par BASF), pu l'6tocrylene, (vendu notamment sous Ie nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF), ^ 

les d6riv6s de la benzophenone. en partlculier la benzophenone-1 (vendue sous Ie nom commercial « UVINUL 
400 » par BASF), la benzophenone-2 (vendue sous Ie nom commercial « UVINUL D50 » par BASF), la benzophe- 
none-3 ou oxybenzone (vendue sous Ie nom commercial « UVINUL M40 » par BASF), ta benzophenone-6 (vendue 
sous Ie nom commercial « HELISORB 11 » parNORQUAY), la benzophenone-8 (vendue sous Ie nom commercial 
« SPECTRA-SORB UV.24 - PAR AMERICAN CYANAMID), la benzophenone-1 2. ou Ie 2-(4-diethylamino-2-hy- 
droxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle, 

les derives du benzyliddne camphre, en partlculier Ie 3-benzylidene camphor (fabrlqu6 sous Ie nom « MEXORYL 
SD» par CHIMEX), Ie 4-methylbenzylidene camphor (vendu sous Ie nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK), ou le 
polyacrylamldomethyl benzylidene camphor (fabriqu6 sous le nom « MESORYL SW • par CHIMEX), ' 

les d6riv6s de triazine, en partlculier Panisotriazine (vendue sous le nom commercial -TINOSORB S » par CIBA 
SPECIALPT CHEMICALS), I'^thylhexyl triazone (vendue notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » 
par BASF), la diethylhexyl butamldo triazone (vendue sous le nom commercial « UVASORB HEB » par SIGMA 
3V), ou la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmalonate de dlisobutyle)-s-trlazlne, 

les d6riv6s de benzotriazole, en partlculier, le drometrizole trisiloxane (vendu sous le nom « SILATRIZOLE * par 
RHODIA CHIMIE), le m6thyldne bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol (vendu sous forme solide sous le nom 
commercial « MlXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme micronis6 en dispersion aqueuse 
sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA SPECIALTY CHEMICALS), 

les d6riv6s anthraniliques, en partlculier le menthyl anthranilate (vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
MA » par HAARMANN et REIMER), 

les d6riv§s d'imidazolines, en partlculier l'6thylhexyl dimethoxybenzylidene dioxolmidazoline propionate, 

les derives de benzalmalonate. en partlculier le polyorganosiloxane k fonctions benzaimalonate (vendu sous la 
denomination commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE), 

et leurs melanges, 

les agents photoprotecteurs inorganiques cholsis pamii les pigments ou bien encore les nanopigments (tallle 
moyenne des partlcules primaires: g6n6ralement entre 6 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 
d'oxydes m6talllques enrobes ou non comme par exemple les nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou crls- 
talllsd sous fonne mtfle et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents pho- 
toprotecteurs UV bien connus en soi ; les agents d'enrobage classiques tels que I'alumine eVou le st6arate 
d'aluminium ; les nanopigments d'oxydes m6talliques, enrob6s ou non enrob6s, sont en partlculier d6crlts dans 
les demandes de brevets EP51 8772 et EP51 8773. 

[0046] Les agents photoprotecteurs organlques plus partlcullferement pr6f6r6s sont cholsis parmi l'6thylhexyl salicy- 
late, l'6thylhexyl methoxycinnamate. I'octocrylene. la benzophenone-3. le 4-methylbenzylidene camphor, la 
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2,4,6-tris-(4'-amino benzaimalonate de ciiisobutyle)-s-triazine, Tanisotriazine, I'dthylhexyl triazone, la diethylhexyl bu- 
tamido tnazone, le m6thyl6ne bis-benzotriazolyl tetramethylbutylph^nol, le drometrizole trisiloxane, et leurs melanges. 
[0047] Les agents photoprotecteurs s'ont gdn6ralement presents dans les compositions selon I'inventlon dans des 
proportions allant de 0,1 d 20% en poids par rapport au polds total de la composition, et de pr^f^rence allant de 0,2 & 
5 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0048] Dans un autre aspect avantageux de rinvention, la composition utillsde peut contenir en outre au moins un 
autre actif d^pigmentant ou antipigmentant. 

[0049] Les agents d^pigmentahts ou antipigmentants susceptlbles d'§tre incorpor^s dans la composition selon la 
pr^sente Invention comprennent par exemple les composes sulvants : I'acjde kojique ; I'acide ellaglque ; I'arbutine et 

10 ses d^riv^s tela que ceux decrits dans les demandes EP-895 779 et EP-524 109 ; Thydroquinone ; les d^riv^s d'ami- 
nophdnol tels que ceux d^rits dans les demandes WO 99/10316 et WO 99/32077, et en particuiier le N-cholest6- 
ryloxycarbonyl-para-aminophdnol et le N-6thyioxycarfoonyl-para-aminoph6nol ; les ddriv6s d'iminophdnol, en particu- 
iier ceux d^rits dans ta demande WO 99^707 ; I'acide L-2-oxothlazolidine-4-carboxyllque ou procyst^ine, ainsi que 
ses seis et esters ; Tacide ascorbique et ses d§rlv§s, notamment le gtucoside d'ascorbyte et I'ascorbyle phosphate de 

IS magnesium, le 4-butyhr^sorcinol ou lucinot, la thiour^e et ses d^riv^s, le D-pant6th6ine sulfonate de calcium; et les 
extralts de plantes, en particuiier de busserole, de r^glisse, de mOrleretdescutellaIre, sans quecette listesoit limitative. 
[0050] La composition selon t'inventibn peut dtre appliqu^ sur la peau, les polls, les oils, les cheveux,, les ongles 
. ou les Idvres. Elle peut ainsi etre utilises dans un proc6d6 de traitement cosmdtique de depigmentation et/ou de blan- 
chiment de la peau et/ou des polls et/ou des cheveux, comprenant Papplication de la composition selon i'lnvention sur 

20 la peau et/ou des polls et/ou des cheveux. 

[0051] Les exemples qui suivent servent d illustrer i'lnvention sans toutefols presenter un caract&re limltatif. Les 
composes sont, selon ie cas, cit^s en noms chimlques ou en noms CTFA (tntematlonal Cosmetic Ingredient Dictionaiy 
and Handbook). 

25 EXEMPLES 

Exemple 1 : Test de conservation acceiere. 

[0052] Ce test a pour but d'^tudier ia degradation d'un actif hydrophiie sensible k Poxydation apr^s deux mois de 
30 conservation k 45**C. DIverses solutions ont ete r6alrsees, et leurs compositions sont regroupees dans le tableau 
sulvant: 



Tableau 1 : 



Compositions (dans i'eau) 


aclde ascorbique 


poiymdre 1 


polymfere 2 


solution A (Temoln 1) 


15% 






solution B 


15% 


1% 




solution C 


15% 




1% 


solution D (T6moin 2) 


6% 






solution E 


5% 


1% 




solution F 


5% 




1% 



45 [0053] Toutes les solutions sont ramen^es d pH 6 avec KOi-l 8,9 mole/1 Les pourcentages des polym^res sont 
donnes en matiere active. . 

Polymfere 1 : Copoiymere styrfene/anhydrlde maieique (50/50), sous forme de sel d'ammonlum k 30% dans i'eau, 
vendu sous (a reference SMA1 OOOIH® par ia societe ATOFiNA. 
so Polymers 2 : Copolymere styrene/anhydride maieique (50/50), sous forme de sel de sodium vendu sous la refe- 

rence SiVIAI OOOHNa® par la societe ATOFiNA. 

[0054] Le taux de degradation mesure est donne par le rapport 

55 . 
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' ' . ■ 

avec Cq concentration en acide ascorblque k t=0 et Co^ois concentration en acide ascorblque 6 1=2 mo\s., dans les 
conditions indiqu^es dans le tableau ci-dessus. 

La concentration en acide ascortlque est d6tennin6e par la technique HPLC (systfeme LaChrom IVlerck), Les conditions 
analytlqu^s {sont les suivantes : i 

Colonne LichrospherelOO RP18 (250 mm) 
Eluant : 'tampon phosphate 0,1 M, pH 2,1 
D§bit: 1 ml/min.> 
Detection & 257 nm 

Dilution de I'dchantlllon tel que la concentratlion en acide ascorbique soit comprise entre 0,05 et 1 mg/ml. 
[0055] Les resultats obtenus sont regroup^s dans le tableau il.sulvant : 



tableau II : 





Taux de degradation aprds 2 mois d 45''C 
(en%) 




sous air, flacon verre 
ambr^ 


sous azote, flacon 
aluminium 


solution A 

(Temoin 1) 


. 43 


19,4 


solution B 


16 


13,8 


solution C 


17.6 


9.7 


solution D 
n'6moin 2) 


45,4 


29,6 




solution E 


13.4 


4,1 


solution F 


9 


5,1 



[0056] On constate d'apres le tableau II que la stabilite de I'acide ascorbique, k une concentration de 5 ou 1 5%, est 
amelioree en presence des polymeres 1 et 2 de I'invention, meme en presence de I'oxygdne de I'air, comparativement 
aut6moin. 

Les polymeres cites 6tant hydrophiles, II suffira de les ajouter k une solution aqueuse d'acide ascorblque pour stabiliser 
CG demier. 

Exemple 2 : MIse en evidence de ractivite sur la dendricite des melanocytes ; 

[0057] Le but de ce test est de montrer I'effet de I'association de I'acide ascorbique avec un copolym6re selon Tin- 
vention sur la modulation de la melanog6nese de co-cultures k6ratinocytes-m6lanocytes humains. 
[0058] Methode : Les cellules sont traitees d^s I'ensemencement avec ies associations acide ascorblque / copoly- 
mere styr^ne/anhydride mal§ique (50/50), sous fomne de sel de sodium k 40% dans Teau, pendant 7 jours. 

Observations : 

[0059] Les m6lanocytes sont marqu6s k I'alde de I'antlcorps NK1 beteb (coloration verte) reconnaissant les m^lano- 
somes k tout stade de maturation. Le noyau de la totality des cellules, melanocytes et k6ratinocytes, est color6 k Taide 
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de riodure de propidium (coloration rouge). 

RdsuttatS': \ 
[0060] 

• tti, ' ■ ■ 

• En absence des, associations acide ascorbique / copolym^re styrdne/anhydride mal^ique (50/50) sous fonne de 
sel de sodium k 40% dans I'eau les melanocytes en co-cultures sont trds dendritlques. Le pigment est visiblement 

transf^r^ aux k^ratinocytes avoisinants. ^ 

t 

• En pr^ence des associations acide ascorbique / copolym^re styr^ne/anhydrlde mal^ique (50/50), sous fonne de 
sel de sodium k 40% dans i'eau, la plupart des melanocytes nfipntre une dendrlclte rdduite et certains melanocytes 
devlennent bipoiaires. 

• Pour une concentration plus importante, la majoiite des melanocytes est bipolaire et la quantrte de pigment trans- 
' feree aux keratinocytes est diminuee. 



Exemple 3' ; Creme H/E anti-tache ; 
^ [0061] On prepare la composition sulvante de maniere classique pour I'honrime du metier. 



25 



30 



Tri-stearate de Sorbitane 0,7 g 

Stearate de polyethylene glycol (40 OE) 1 ,6 g 

Alcool cetylique 3,2 g 

Mono.di.tri-palmltostearate de glycetyle 2,4 g 

Myrlstate de myristyle 2 g 

Fraction liquide de beurre de karlte 2 g 

Conservateur 0,2 g 



B 



Cyclopentadimethylsiloxane 15 g 



Eau demineralisee 58,29 g 

Glycerol 3g 

Acide ascorbique 5 g 

Hydroxyde de potassium d 50 % 2,97 g 

Copoiymere styrene/anhydride maieique, sel d'ammonium k 30% dans feau (SMA1000H® 
ATOFINA) 3,34 g 
Conservateur 0,2 g 



45 



Parfum 



0,1 g 



so [0062] Cette creme douce k rappllcation permet de dimlnuer les taches pigmentalres et confere une bonne stabilite 
e Pacide ascorbique. 

Exemple 4 ; Gel depigmentant 

55 [0063] On prepare la composition suivante de maniere classique pour I'homme du metier 

- Eau demineralisee 76.28 g 

- Polyacrylamide/C13-C14isoparaffin/Laureth-7(SEPIGEL305) 2g 
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Huile de silicone 10 g 
Aclde ascorbique 5 g 
Hydroxyde de potassium k 60 % ■ 2,97 g 
- Copolymfere styrene/anhydride nnal§ique, sal de sodium h 40% dans i'eau (SMA1 OOOHNa® ATOFINA) 2,5 g 
5 - conservateur 0,25 g 

s^questrant 0,1 g , 

[0064] On obtient un gel frais qui pemiet de iutter contre les taches cutanea et dans lequel Tactde ascorbique 
presents une bonne stability. ' 

10 

' ' ' 

Revendications 

1 . Utilisation cosmetlque d'une composition pour blanchir la peau et/ou les poils et/ou les cheveux, ladite composition 
IS contenant au moins un actif hydrophile sensible k roxydation choisi pamii I'acide ascorbique et ses derives et au 

moins un copofym^re d'anhydride mai^ique comportant un ou piusieurs co-monom6res anhydride mal^ique et un 
ou piusieurs co-monom6res choisis parrnj Tac^tate de vinyle, I'alcooi vinylique. la vinylpyrrolidone, les ol^fines 
comportant de 2 &20 atomes decarbones, et le styrdne, dans un milieu physiologiquement acceptable comprenant 
une phase aqueuse. 

20 

2. Utilisation d'une association constitute d'au moins un actif hydrophile sensible k t'oxydation choisi pamii i'acide 
ascorbique et ses derives et d'au moins un copolymers d'anhydride mal6ique comportant un ou piusieurs co- 
monom6res anhydride mal^ique et un ou piusieurs co-monomferes choisis parmi I'ac6tate de vinyle, I'aicooi viny- 
lique, la vinylpyrrolidone, les defines comportant de 2 ^ 20 atomes de cari^ones, et le styr^ne dans une composition 

25 cosmettque comprenant une phase aqueuse, eh tant qu'agent depigmentant. 

3. Utilisation d'au moins un actif hydrophile sensible k I'oxydation choisi parmi I'acide ascorbique et ses dtrivds et 
d'au moins un copolym^re d'anhydride maltique comportant un ou piusieurs co-monomdres anhydride mal6ique 
et un ou piusieurs co-monom^res choisis pamnl I'acttate de vinyle, I'alcooi vinylique, la vinylpyrrolidone, les defines 

30 comportant de 2 d 20 atomes de carbones, et le styr^ne, pour la preparation d'une composition demnatologique 
comprenant une phase aqueuse, destine k dtpigmenter la peau et/ou les poils et/ou les cheveux. 

4. Utilisation salon I'une quelconque des revendications 1 k 3, caracterisee en ce que I'actif hydrophile est choisi 
pamni les derives de I'acide ascorbique tels que le 5,6'di-0-dim6thylsilyl-ascorbate, le dt-alpha-tocopheryl'21-as- 

35 corbyl-phosphate sel de potassium, I'ascorbyl phosphate de magnesium, I'ascorbyl phosphate de sodium, et I'as* 

corbyl glucoside. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que I'actif hydrophile sensiblie k I'oxydation est 
I'acide ascorbique. 

40 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, caracterisee les unites anhydride maltique du copo- 
lymdre sont sous fomne hydroiyste, et sous fornie de sets alcalins. 

7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 k 6, caracterisee en ce que I'actif sensible k I'oxydation 
45 et le copolymere sont tous deux dans la phase aqueuse. 

8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caracterisee en ce que le copolymere poss^de une 
fraction molaire en unitd anhydride maieique comprise entre 0,1 et 1 . 

50 9. Utilisation selon la revendication 8 caracterisee en ce que le copolymere poss^de une fraction molaire en unite 
anhydride maieique comprise entre 0,4 et 0,9. 

10. utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, caracterisee en ce que le copolymere est un copo- 
lymere de styrene et d'anhydride maieique dans un rapport 50/50. 

55 

11. Utilisation selonTune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que le copolymere est un copo- 
lymere de styrene et d'anhydride maieique dans un rapport 50/50 sous fonne de sel d'ammonlum ou de sodium, 
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12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 16 11, caracterlsee en ce que le rapport molaire entre 
r^quivalent unit^ anhydride mal6lque et i'actif hydrophile sensible & I'oxydatlon varie entre 0,005 et 1 0. 

13. Utilisation selon la revendicatton 12 caracterlsee en ce que ie rapport molaire entre I'^quivalent unitd anhydride 
5 mal^ique et Tactif hydrophile sensible k Poxydatlon varie entre 0,01 et 1 . 

• Mil 

14. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1^13 caracterlsee en ce que le copolym^re est present 
k une concentration comprise entre 0,1 et 40 % en poids de la phase aqueuse. 

10 1 5. Utilisation selon la revendtcation 1 4 caracterlsee en ce que le copolym^re est present k une concentration confi- 
prise ehtre 0,1 et 1 0 % en poids de la phase aqueuse. 

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1^15, caracterlsee en ce que la composition contient en 
outre un autre agent dSpigmentant ou ahtipigmentant. 

IS . , 

17. ' Utilisation selon la revendication 16 caracterlsee en ce que I'agent ddpigmentant ou antipigmentant est choisi 

parmi i'acide Icojique ; I'aclde ellagique ; I'arbutine et ses d^riv^s, I'hydroquinone ; tes d^riv^s d'ammoph^nol, les 
d6riv6s'd'iminoph6nol, I'acide L-2-oxothiazolldine-4-carboxylique ou procyst6lne, ainsi que ses sels et esters, le 
4-butyl-r6sorcinoi ou lucinot, la thlour^e etses ddriv^s, le' D-pant6th6ine sulfonate de calcium, le glucoside d'as- 
20. corbyle, I'ascorbyle phosphate de magnesium et les extraits de plantes, en particulier de busserole, de rdglisse, 
de mOrier et de scutellaire • • , 

18. Precede de traitement cosm^tlque destine k d^pigmenter et/ou blanchir la peau et/ou les polls et/ou les cheveux, 
comprenant Tapplication sur la peau et/ou les poiis et/ou les cheveux d'une composition contenant au moins un 

25 actif hydrophile sensible k Toxydation choisi parmi t'acide ascorbique et ses ddrlv6s et au molns un copolym&re 

d'anhydride maldique comportant un ou piusieurs co-monom§res anhydride mal^lque et un ou plusleurs co-mo- 
nom^res choisis pamrii I'ac^tate de vinyle, Talcooi vinyijque, la vinyipyrroHdone, les defines comportant de 2 ^ 20 
atomes de carbones, et le styr^ne. , 

30 ■ • . 
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